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(3) Verfahran zur Herstellung von Polyolefinen. 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahran zur Herstellung von 
Polyolefinen durch Polymerisation von Olefinen der Formel 
CH 2 CHR mit R=H oder C,- 10 Afkyi. allein oder in Mischung, 
ggf. mit C«-C 12 cuo Diolefinen in L6sungsmitteln, flussigen 
Monomeren oder der Gasphase bei Temperaturen zwischen 
-50 und 200°C mittefs eines Katalysatorsy stems aus einer 
Idslichen halogenhaltigen Obergangsmetailverbindung der 
allgemeinen Formel 

^ (Cyclopentadienyl) 2 Me R Hal 



fur lineares Aluminoxan und/oder 
(AI(R)-0) n+2 

fur cycllsches Aluminoxan, in der n eine Zahl von 4 bis 20 
und R ein Methyl- oder Ethylrest. bevorzugt ein Methylrest, 



0) 

to 
© 



in der R Cyclopentadienyl oder ein d-Ce-Alkylrest oder 
ein Halogen, insbesgndere Chlorid, ist, Me eir\ Ubergangs- 
metalll, insbesondere Zirkonium, Hat ein Halogen, insbeson- 
dere Chlorid, ist, und 

einer Aluminium enthaltenden Verbindung des Alumi- 
noxan-Typs mit den allgemeinen Pormeln 

Al a OR«<AI(R)-0) n 
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HOSCHST AKTIENGESELLSCHAFT HOE 81/F 3^0 

V erfahren zur Herstellung von Polyolefinen 

Die vorliegende Erfindung betrifft allgemein ein Verfahren 
zur Polymerisation von Ethylen und/oder anderen Olefinen 
unter Verwendung neuer Ziegler-Katalysatorsysteme . Es 
handelt sich insbesondere um ein Verfahren zur Her3tellung 
5 von Polyethylen und Copdlyraeren von Ethylen mit anderen 
. cL -Olefinen, wie Propylen, Buten und Hexen bei Temperaturen 
zwischen -50 bis 200°C cnittels eines loslichen , halogen- 
haltigen Ziegler-Systems aus einer halogenhaltigen Uber- 
gangsmetallverbindung und einer Sauerstoff enhaltenden Alu- 
10 miniumalkylverbindung. 

Seit 1955 ist bekannt, da£ Korabinationen von Ubergangsrae- 
tallverbindungen mit Hauptgruppenmetallalkylen , die soge- 
nannten Ziegler-Katalysatoren, befahigt sind, auch bei nied- 

15 rigem Druck Ethylen zu polymerisieren . Ferner sind aus DE-OS 
26 08 863 und 26 08 333 derartige Polymerisationsverf ahren 
bekannt, bei denen halogenfreie Ziegler-Katalysatoren 
eingesetzt werden, die aus Bis(cyclopentadienyl) titan- Oder 
zirkondialkyl und Aluminoxanen bestehen. Mit diesen Kataly- 

20 satoren konnen bereits recht hohe Polymerisationsaktivi ta- 
ten erhalten werden, jedoch ist die Herstellung der halogen- 
freien Obergangsmetallverbindungen aufwendig, und gerade 
bei tieferen Polymerisationstemperaturen zeigen diese eine 
geringe Polymerisationsaktivitat . 

25 

Bekannt sind aufierdem Olef in-Polyinerisationskatalysatoren 
(US-PS 3 242 099), die z. B. aus Bis(cyclopentadienyl)titan- 
dichlorid und einer oligomeren Aluminiumverbindung der 
R 

30 Formel -Al-0- (rait R= Alkyl- oder Aryl-Radikal) bestehen 
konnen, wobei die Aluminiumverbindung durch Zugabe von 
Wasser zu einer Aluminiumkohlenwasserstof fverbindung, 
z. B. einem Alurainiumtr ialkyl , hergestellt wird. 
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Schliefilich sind noch Katalysatoren bekannt (DE-AS 
1 056 616), die aus Cyclopentadienylverbindungen des Titans, 
Zirkoniums oder Vanadiums sowie aos Alurainiumalkylen Oder 
-alkylhalogeniden bestehen. 

5 

Alle diese Katalysatorsysteme des Standes der Technik be- 
sitzen den Nachteil/daB ihre Polymerisationsaktivitat ge- 
ring ist. 

10 In der vorliegenden Erfindung wird ein Verfahren vorgesehla- 
gen, das einen Katalysator benut2t, der von leicht zugang- 
lichen (kauflichen) Obergangsmetallkomponenten ausgeht und 
zudeia noch den zweiten Vorteil besitzt, bei den ublichen 
• Polymerisationstemperaturen zwischen 40 und 80°C hohere 

15 Polymerisationsaktivitaten aufzuweisen als entsprechende 
halogenfreie Systeme. Die aufierordentlich hohe Polymeri- 
sationsaktivitat gestattet es, auch hohere cf-Olefine in die 
Polyethylenmatrix einzubauen. Mit anderen loslichen Systemen 
lassen sich diese Olefine nur schwer polymerisieren. Im 

20 Vergleich zu anderen halogenhaltigen Systemen, bei denen 
hohe Konzentrationen an Titan-, Aluminium- und/oder Mag- 
nesiumchloriden verwendet werden, enthalt der vorgeschlagene 
Katalysator nur wenig Halogen an der Obergangsmetallverbin- 
dung, die mit Konzentrationen bis herab zu 10~ 10 mol/1 

25 eingesetzt wird. Hierdurch werden Korrosionen in den Poly- 
merisationsanlagen stark vermindert. Aufierdem sind die 
produzierten Polyolefine halogenarmer als die nach den 
bisher geubten Verfahren, die Ziegler-Katalysatoren ein- 
setzen. Die Loslichkeit der Komponenten und des sich bil- 

30 denden Mischkatalysators gestatten sehr einfache Dosier- 
und Verarbeitungsschritte . 

Die Polymerisation von Olefinen der Formel CH^CHR mit R=H 
Oder C 1 -C 2Q Alkyl, allein oder in Mischung, ggf. mit C^-C^ 
35 e^ovDiolefinen, wird im vorgeschlagenen Verfahren mit ei- 
nem Katalysator durchgef uhrt , der aus den folgenden Koropo- 
nenten besteht: 
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15 
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1. einer Obergangsmetall enthaltenden Verbindung. der all- 
geraeinen Formel 

(Cyclopentadienyl) 2 Me R Hal 

in der R Cyclopentadienyl oder ein C^-Cg-Alkylrest 
oder ein Halogen, insbesondere Chlorid, ist, Me ein Ober- 
gangsmetall, z.B. Titan, insbesondere Zirkonium, Hal ein 
Halogen, insbesondere Chlorid 

2. einer Aluminium enthaltenden Verbindung des Aluminoxan- 
Typs mit den allgemeinen Forraeln 

Al 2 0R 1; (Al(R)-0) n 

fur lineares Aluminoxan und 

(Al(R)-0) n+2 

20 ftir cyclisches Aluminoxan, in der n eine ganze Zahl von 
M bis 20 und R ein Methyl- oder Ethylrest, bevorzugt ein 
Methylrest, ist, 

Vorzugsweise wird so gearbeitet, da£ die Polymerisation in 
25 Gegenwart eines Katalysatorsysteras aus BisCcyclopentadienyl )- 
zirkoniumdichlorid oder BisCcyclopentadienyl )zirkonium- 
monomethylmonochlorid und Methylaluminoxan durchgefuhrt wird. 

Es ist vorteilhaft, wenn bei der Polymerisation in Losungs- 

8 — 1 

30 raitteln Aluminoxan-Konzentrationen von 10 bis 10 mol/1 

sowie Obergangsmetall und Aluminium im atomaren Verhaltnis 

8 

von 10 : 1 bis 10 : 1 angev/endet werden. Die Polymerisa- 
tionstemperatur liegt vorzugweise zwischen 20 und 120°C. 

35 Es ist zweckmaftig, zur gesteuerten Dichteregulierung des zu 
erzeugenden Polye thylens , die Polymerisation von Ethylen in 
Gegenwart kleiner Mengen von bis zu 10 Gew.-$ langerke ttigen 
cC-Olefinen oder Gemischen (z.B. Buten-1 , Propen, Hexen-1) 
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durchzufQhren. So lassen sich Polyethylene mit solchen 
Eigenschaf ten erzeugen, wie sie bisher durch energieauf- 
wendige Hochdruckverfahren erhalten wurden. 

5 Das vorgeschlagene Katalysatorsystem gestattet es ferner, 
Copolymerisate aus Ethylen und Propen beliebiger Zusaramen- 
setzung zu erzeugen, * vobei die Propeneinheiten statistisch 
in ataktischer Form eingebaut werden. 

10 Estaunlicherweise ist das Katalysatorsystem geeignet fur 
die Polymimerisation in Losungsmitteln f in den flussigen 
Monomeren oder in der Gasphase. Das mittlere Molekularge- 
wicht der gebildeten Polyraeren laBt sich durch Wasserstoff- 
zugabe und/oder durch die Variation der Teinperatur steuern. 

15 Bei tief eren Temperaturen werden hohere, bei hoheren Tem- 
peraturen niedrigere Molekulargewichte eingestellt. 

Ein weiterer Vorteil ist ferner die leichte Zuganglichkeit 
der Katalysatorkomponenten . Das Bis(cyclopentadienyl)zir- 
20 kondichlorid ist kauflich. Daraus konnen in einstufigen 
Reaktionen auch die entsprechenden Monoalkylraonochlorid- 
verbindungen hergestellt werden. 

Im Vergleich zu Polymerisationen mit halogenfreien Kataly- 
25 satorsysteraen werden mit den vorgeschlagenen halogenhalti- 
gen Katalysatoren deutlich hohere Aktivitaten erzielt. Die 
Aktivitatss teigerung liegt bei mindestens ca. 30 %, wenn " 
man von der halogenfreien Schwermetallkomponente Bis(cyclo- 
pentadienyDzirkoniuradimethyl zu dem entsprechenden Dihalo- 
30 genid libergeht. 

Uberraschend ist es auch, daft bei Verwendung des Bis(cyclo- 
pentadienyDzirkoniumdihalogenids Oder -monoalkylraonohalo- 
genids eine signifikant bessere Aktititat gefunden wurde als 
35. bei Verwendung der analogen Ti tanverbindungen . Bei der in 
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der Praxis wichtigen Polymerisationstemperatur von 70°C, 
bei der sich die Bis(cyclopentadienyl)titanverbindungen 
bereits zersetzen und sorait nicht einsetzbar sind, erzielt 
man nach dem erf indungsgemaBen Verfahren rait den Zirkonver- 
5 bindungen Aktivitaten, die urn den Faktor 10 und mehr uber 
denjenigen liegen, die man mit den entsprechenden Titanver- 
bindungen als Katalysatorkomponente bei einer Temperatur 
von 20°C erhalt. Aber auch bei gleicher Oder vergleichbar 
niedriger Polymerisationstemperatur ist die Aktivitat der 

10 Zirkon-Katalysatoren der Erfindung hoher als diejenige von Ka- 
talysatoren, die entsprechende Titanverbindungen als Schwer- 
metallkoraponente enthalten. Diese Verbesserung der Aktivitat 
ist umso erstaunlicher als nach dem Stand der Technik (aus 
der DE-AS 1 065 6 1 6 ) bekannt war, daB Katalysatorsysteme 

15 wie ZrCl i4 /AlEt 2 Cl oder Bis(cyclopentadienyl)zirkoniumdi- 
chlorid/AKCH^)^ eine Polymerisationsaktivitat aufweisen, 
die urn Grofienordnungen geringer ist als die entsprechender 
Systeme, bei denen aber die Zirkoniumverbindung durch die 
analoge Titanverbindung ersetzt ist. 

20 

Fur die hohe Aktivitat, die beim erf indungsgemafien Verfahren 
erzielt wird, ist neben der Wahl der Schwerraetallkoraponente 
auch die Verwendung bestiramter Aluminoxane als Cokataly- 
sator von Bedeutung. Vorteilhaft ist der Einsatz langer- 
25 kettiger, oligomerer Aluminoxane. Durch Zugabe von Wasser zu 
z. B. Aluminiumtrimethyl - wie es in der US-PS 3 242 099 
angegeben ist - erhalt man Aluminoxane, die zusammen mit der 
Schwerraetallkomponente kein hochaktives Katalysatorsystem 
ergeben . 

30 

Das besonders aktive Methylaluminoxan lafit sich durch vor- 
sichtige Hydrolyse von Aluminiumtrimethyl in Toluol durch 
Hydratwasser des Kupf ersulf atpentahydrat herstellen. Durch 
35 Stehenlassen der Losungen bilden sich die langerkettigcn , 
linearen und cyclischen, besonders aktiven Aluminoxane. 
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Gerade erst die auf diese Art hergestellten Methyialurcinoxa- 
ne hohen Kondensat ionsgrades von 6 und mehr ergeben, in Xom- 
bination mit den Bis(cyclopehtadienyl)zirkoniumverbindungen , 
die hohe Polymerisaticnsaktivitat bereits bei Obergangsme- 
5 tallkonzentrationen, die unter 10~^ mol/1 liegen, sie 

fQhren auch mit den analogen Schwermetallverbindungen , z.B. 
den entsprechenden Titanverbindungen , zu einem sprunghaften 
Anstieg der Aktivitat. 

10 Daruberhinaus ist das Katalysatorsystem befahigt, wegen der 
Stabilitat der Korapcnenten, auch nicht ganz reines Ethylen 
zu polymerisieren, so dafi aufwendige Reinigungsschritte fur 
die Entfernung von Fremdbestandteilen aus dem Ethylen ent- 
f alien konnen. 

15 Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen naher 
erlautert : 

Beispiel 1 

20 

Herstellung von Methylaluminoxan 

37,5 g CuSO^ 5 H 2 0 (0,15 mol, entsprechend 0,75 mol H 2 0) 
werden in 250 ml Toluol suspendiert, mit 50 ml Trimethylalu- 
minium (0,52 mol) versetzt und bei 20°C zur Reaktion 

25 gebracht. Nach 24 Stunden Reaktionszeit sind ca. 0,9 mol 
Methan entwickelt worden. Anschliefcend wird die Losung von 
festem Kupfersulfat abf iltriert . Durch Abziehen des Toluols 
werden 14 ,5gMethylaluminoxan (50 % der Theorie) erhalten. Das 
in Benzol kryoskopisch bestimmte Molekulargewicht liegt bei 

30 850, der raittlere Oligoraerisationsgrad bei 14,7. 

Katalysatorherstellung und Polymerisation 

In einem 1 Liter Glasautoklaven wurden nach Ausheizen und 
SpUlen mit Argon 330 ml Toluol vorgelegt und auf +90°C 
35 thermos tatisiert. AnschlieEend wurden 300 mg (5,0 mraol 

Alurainiumeinheiten) Methylaluminoxan zugegeben. Nach kurzer 
Ruhrzeit (1 min) wurde 0-1 ml einer toluolischen Losung von 
(,C c E c ) r , Zr Cl 0 (3,33 10~ 3 mol) zugegeben und nach 

D j <- £ 0 

einer weiteren Minute Ethylen bis zu einem Druck von o bar 
aufgeprefit. Die klare Reaktionslosung wurde aufgrund des 
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entstehenden Polyethylens iramer viskoser, so da£ der Ansatz 
nach 20 Minuten durch Zugabe von n-Butanol abgebrochen wurde. 
Der n-Butanolzusatz bewirkte neben der sofortigen Zerstorung 
des Katalysators auch den Ausfall des entstandenen Polyethy- 
5 lens. Das Polymere wurde anschliefiend filtriert, mehrmals 
rait Methanol gewaschen und getrocknet. Die Ausbeute betrug 
13,6 g. Das mittlere Molekulargewicht wurde viskosimetrisch 
mit 91.000 bestimmt. Daraus errechnet sich eine Aktivitat 
von 1,7 10 6 gPE/g Zr h bar. Diese ist urn 30 % hoher 
10 als im vergleichbaren halogenf reien System mit 1,2 
10 6 gPE/g Zr h bar. 

Beispiel 2 

15 Es wurde analog Beispiel 1 gearbeitet, jedoch wurden in 
Abanderung 3,** 10~ 7 ml (C 5 H 5 ) 2 Ti Cl 2 , 295 mg 
(4,1 mmol) Aluminoxan eingesetzt und bei 20°C polyraeri- 
siert. Die Ausbeute betrug nach 0,5 Stunden 5,7 g mit einero 
mittleren Molekulargewicht uber 1.000.000. Dies entspricht 

20 einer Aktivitat von 90.000 g PE/g Ti h bar. 

Beispiel 3 

Es wurde analog Beispiel 1 gearbeitet. In Abanderung 
25 wurden 3,33 10~ 8 mol (C 5 H 5 > 2 Zr (CH 3 ) CI und 5,2 mol 

Aluminoxan eingesetzt. Nach einer Polymerisationszeit von 
10 Minuten bei 70°C ergab sich eine Polymerisationsaktivi- 
tat von 0,8 10 6 g PE/g Zr h bar. 

30 Beispiel H 

Es wurde analog Beispiel 1 gearbeitet, wobei jedoch in nur 
. 100 ml Toluol das Aluminoxan gelost wurde. Nach kurzer 
Ruhrzeit (3 min) wurde eine toluolische Losung von (C e H c )- 
35 Zr Cl 2 (1,66 10" mol) zugegeben und nach weiteren 
3 Minuten Propen aufgeprefit und zwar solange, bis das 
Gesaratf lussigkei tsvolumen im Autoklaven 330 ml betrug. 
AnschliePjend lief die Propenpclyraerisation unter Ruhren 
noch VA Stunden bei 20°C weiter, wobei die Reaktionslosung 
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immer viskoser wurde. Danach wurde das uberschussige Propen 
abgeblasen, der Kontakt durch Zugabe von wenig Methanol 
zerstort und die verbleibende zahflussige Phase mit ca. 
400 ml Petrolether versetzt. AnschlieSend wurde zentri- 
5 fugiert. Das Losungsmittel wurde abgezogen und das ver- 
bleibende ataktische Polypropylen nachgetrocknet . Die 
Ausbeute betrug 105 g. Das mittlere Molekulargewicht 
wurde viskosimetrisch mit 5-000 bestimmt. 

10 Beispiel 5 

Es wurde analog Beispiel 1 gearbeitet, jedoch mit Abanderung 
dafi Ethylen mit Bu"ten-1 bei 60°C copolymerisiert wurde. Da- 
zu wurden zusatzlich 5,6 g Buten-1 Qber eine Druckburette 
15 zugegeben und kurz darauf Ethylen bis zu einem Druck von 

8,5 bar aufgeprefit. Nach 2 Minuten fiel wei£es Copolymerisat 
aus. Die Ausbeute betrug 6,5 g. Die Dichte des Copolymerisates 
betrug nur 0,947 g/ml gegenuber 0,96 bei reinem Polyethylen. 

20 Beispiel 6 

In dem in den Beispielen 1 bis 5 beschriebenen und vorbe- 
haindelten Glasautoklaven wurden 50 ml Toluol vorgelegt und 
auf die Versuchstemperatur von +20°C thermostatisiert * 

25 Anschliefiend wurden 130 mg (2,2 mmol Aluminiumeinheiten) 
Methylaluminoxan, hergestellt gemafi Beispiel 1, zugegeben • 
Nach kurzer Ruhrzeit (3 min.) wurde eine toluolische Losung 
von CC 5 H 5 ) 2 2r Cl 2 (6,66 10~ 7 mol) zugegeben und 
danach 50 ml Hexen-1 zupipettiert . Nach einer Ruhrzeit von 

30 150 Stunden wurde die Polymerisation durch Zugabe von wenig 
Methanol abgebrochen. Die Aufarbeitung des Reaktionsansatzes 
wurde, analog wie in Beispiel 4 beschrieben, durchgef uhrt . 
Die Ausbeute betrug 8,4 g ataktisches, glasklares Polyhexen. 

35 Beispiel 7 

Analog zu den Beispielen 1 bis 6 wurden zur Erzeugung eincs 
Ethylen-Hexen-Copolymerisates 190 ml Toluol und 10 ml Hexen-1 
vorgelegt und auf die Versuchstemperatur von 60°C ther- 
mos tatisiert . Anschli efcend irurden 200 mg (3,4 mmol Alu- 
miniumeinheiten) Methylaluminoxan, hergestellt gemaS Bei- 
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spiel 1, zugegeben. Nach kurzer Ruhrzeit von ca. 5 Minuten 
wurden 0,5 ml einer 8,0 10~ 4 molaren, toluolischen Losung 
von (CgHg)^ Zr Cl 2 zupipettiert und im Anschlufi 
daran Ethen bis zu einem Druck von 8,5 bar aufgeprefit. Nach 
5 einer Polyraerisationsdauer von 25 Minuten mufite der Kontakt 
durch Zugabe von Ethanol zerstort werden, da der Autoklav 
mit Polymeren gefullt war. Die Aktivitat ergab sich bei 
einer Ausbeute von 9,2 g zu 4 10^ g Polymer/g Zr h bar. 
Die Dichte wurde zu 0,941 g/cm^ bestimmt. 

10 

Beispiel 8 (Vergleichsbeispiel) 

Die Vorbereitungen erfolgten wie bei Beispiel 1 . 
Zu 250 ml auf 20°C thermostatisiertes Toluol wurden 

15 0,5 10~3 m ol Alurainiumtrimethyl gegeben und wahrend 25 

Minuten tropfenweise mit 0.4 10*^ mol V/asser unter Ruhren 
versetzt. Nach weit eren 5 Minuten Nachreaktionszeit wurde 
die Losung mit 0,5 10~ 7 mol ■ (C 5 H 5 > 2 TiCl 2 versetzt, 
Ethylen bis 8 bar aufgepreBt und eine Stunde lang polymeria 

20 siert. Das Poiyroere wurde anschliefiend filtriert, mehrmals 
mit Methanol gewaschen und getrocknet. Der mittlere Oligo- 
merisationsgrad des Aluminoxans betrug 3 bis 5. Die Ausbeute 
betrug 4,9 g. Dies entspricht einer Aktivitat von 28.000 g 
Polyethylen/g Ti h bar. 

25 

Beispiel 9 (Vergleichsbeispiel) 

Es wird wie in Beispiel 8 gearbeitet, jedoch wird (C-H c ) 0 

5 5 2 

TiCMCHg) anstelle des Dichlorids eingesetzt. Die Ausbeute 
30 betrug nach 1 Stunde Reaktionszeit 2,6 g. Dies entspricht 
einer Aktivitat von 15 . 000gPolyethylen/g Ti h bar. 

Beispiel 10 (Vergleichsbeispiel) 

35 Es wurde analog Beispiel 8 gearbeit. Geandert wurde die 
Toluolmenge auf 330 ml, die Reaktionsteraperatur auf 70°C, 
und als Ubergangsmetallverbindung wurden 0,33 mol ( C 5 H 5 ) 2 
ZrCl 2 eingesetzt. Die Aktivitat des Katalysators ergab 
sich zu 390.000 g Polyethylen/g Zr h bar. 
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Paten tans prtiche 



1. Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen durch Poly- 
merisation von Olefinen der Formel CH 2 CHR mit R=H 
< oder Alkyl C^C^, allein Oder in Mischung, ggf- in Mi- 
schung mit C 4 -C 12 o( , cxr Diolef inen, in Losungsmitteln, 
5 flQssigen Monomeren Oder der Gasphase bei Temperaturen 
zwischen -50 und 200°C mittels einer loslichen, halo- 
genhaltigen Ubergangsmetallverbindung und Aluminoxanen , 
dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation in Gegen- 
wart eines Katalysatorsystems durchgefuhrt wird, das aus 
10 folgenden Komponenten besteht: 

a) einer Obergangsraetall enthaltenden Verbindung der all- 
gemeinen Formel 

(Cyclopentadienyl) 2 Me R Hal 

15 in der R Cyclopentadienyl oder ein Cj-Cg-Alkyl- 

rest oder ein Halogen, insbesondere Chlor, ist, 
Me ein Obergangsraetall, insbesondere Zirkonium, 
Hal ein Halogen, insbesondere Chlor 

20 b) einer Aluminium enthaltenden Verbindung des Alu- 
minoxan-Typs mit den allgemeinen Formeln 

Al 2 OR 4 (Al(R)-0) n 

25 fur lineares Aluminoxan und 

(Al(R)-0) n+2 

fur cyclisches Aluminoxan, in der n eine Zahl von 4 bis 
20, und R ein Methyl- oder Ethylrest, bevorzugt ein 
30 Methylrest, ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Polymerisation in Gegenwart eines Katalysators , 
bestehend aus Bis(cyclopentadienyl)zirkoniuindichiorid 
35 oder Bis (cyclopentadienyl )zirkoniummonomethylmono- 
chlorid und Methylaluminoxan , durchgefuhrt wird. 
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3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet , 

dafi bei der Polymerisation in Losungsmi tteln Aluminoxan- 

8 1 

konzentrationen von 10"" bis 10" mol/1 sowie Uber- 
gangsmetall und Aluminium im atomaren Verhaltnis von 

Q 

5 10 : 1 bis 10 : 1 angewendet werden. 

l). Verfahren nach Anspruch 1 bis 3i dadurch gekennzeichnet, 

dafi die Polymerisation von Ethylen bei Ubergangsraetall- 

— 6 —8 

konzentrationen von 10" bis 10" mol/1 durchgefuhrt 
10 wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Polymerisation mit verunreinigtem Ethylen ohne 
ErhShung der Katalysatorkonzentration durchgefuhrt wird. 

15 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5 f dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Polymerisationstemperatur zwischen 20 und 120°C 
liegt. 

20 7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
dafi Ethylen mit Propylen copolymerisiert wird. 

8, Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 

dafi die Copolymerisation von Ethylen rait anderen oc-Olefinen, 
25 vorzugsweise Buten und Hexen, durchgefuhrt wird. 
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